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(57) Abstract 

The present invention relates to a rare earth borate, a precursor thereof, their preparation processes and die use of such borate as 
luminophore. Hie rare earth borate and its precursor are characterized in that they are provided in the form of cubic, paraUelepipedic or 
spherical particles and in that they have a dispersion index of at least 0.8. According to one embodiment of the invention, die borate is a 
red luminophore. The process of preparing the precursor is characterized in that a rare earth hydroxycarbonate or carbonate is reacted with 
boric acid, the reaction medium being an aqueous solution. The borate is obtained by calcining the precursor. 



(57) Abrege* 

La presente invention conceme un borate de terre rare, un precurseur de celui-ci, leurs process de preparation ct 1' utilisation de ce 
borate comme luminophore. Le borate de terre rare et son precurseur sont caracterads en ce qu'ils se presentent sous forme de particules 
cubiques, paraU616pipediques ou sphenques el en ce qu'ils presentent un indice de dispersion d'au plus 0,8. Selon un mode de realisation de 
Invention, le borate est un luminophore rouge. Le proctfde* de preparation du precurseur est caractense* en ce qu'on fait reagir un carbonate 
ou un hydroxycarbonate de terre rare avec de Tacide borique, le milieu reactionnel se presentant sous forme d'une solution aqueuse. On 
obtient le borate en calcinant le precurseur. 
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La pr6sente invention concemo un borate de terre rare, un prdcurseur de celui-ci, 
leurs proc6d6s de preparation et futilisation de ce borate comme luminophore. 

Les domaines de la luminescence et de F6lectronique connaissent actuellement 
des cteveloppements importants. On peut citer comme exemple de ces d6veloppements, 
10 la mise au point des systdmes & plasma (6crans et lampes) pour les nouvelles 
techniques de visualisation et d'6clairage. Une application concrete est celle du 
remplacement des 6crans de t&tevision actuels par des 6crans plats. Ces nouvelles 
applications n6cessitent des mat6riaux luminophores prteentant des propri6t6s de plus 
en plus am6lior6es. Ainsi, outre leur propri6t6 de luminescence, on demande d ces 
15 matferiaux des caract6ristiques sp&cifiques de morphologie ou de granulom6trie afin de 
faciliter notamment leur mise en oeuvre dans les applications recherch6es. 

Plus pr6cis6ment, il est demand6 d avoir des luminophores ayant une ^partition 
granulom6trique resserr6e et, 6ventuellement, sous forme de particules individualists 
de taille micronique. 

20 Uobjet principal de l'invention est de procurer des produits ayant de telles 

caract6ristiques granulom§triques. 

Un autre objet de invention est de procurer des luminophores & propri6t6s de 
luminescence am6lior6es. 

Un troisteme objet de invention est un proc6d6 de preparation permettant 
25 d'obtenir directement des produits pr6sentant ces caract6ristiques. 

Dans ce but, le borate de terre rare de rinvention est caract§ris6 en ce qu'il se 
prfesente sous forme de particules cubiques, parall6l6pipddiques ou sph6riques et en ce 
qu'il pr6sente un indice de dispersion tfau plus 0,6. 

L'invention conceme aussi, & titre de prfecurseur d'un borate, un hydroxycarbonate 
30 de bore et de terre rare, caract6ris6 en ce qu'il se pr6sente sous forme de particules 
cubiques, parall6l6pip6diques ou sph6riques et en ce qu'il pr6sente un indice de 
dispersion d'au plus 0,8. 

Comme autre produit, rinvention conceme par ailleurs, k titre de prdcurseur d'un 
borate, un hydroxycarbonate de bore et (fyttrium, comprenant en outre du terbium, & 
35 propri§t6s de luminescence. 

L'invention couvre aussi un proc6d6 de preparation d un hydroxycarbonate de 
bore et de terre rare, caract6ris6 en ce qu'on fait r6agir un carbonate ou un 
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hydroxycarbonate de terre rare avec de I'acide borique, le milieu reactionnel so 
pr6sentant sous forme d'une solution aqueuse. 

L'invention couvre, en outre, un proc6d6 de preparation d'un borate de terre rare, 
caract6ri$6 en ce qu'on fait rdagir un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare 
avec de I'acide borique, le milieu r6actionnel se pr6sentant sous forme d'une solution 
aqueuse, et on calcine le produit de la reaction. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de l'invention apparattront encore 
plus complement £ la lecture de la description qui va suivre et des dessins annexes 
dans lesquels : 

- la figure 1 est un graphe donnant I'intensite demission en fonction de la longueur 
d'onde pour un borate <fyttrium dop6 £ I'europium selon Invention, sous une excitation 
&254nm; 

- la figure 2 est un graphe donnant I'intensite demission en fonction de la longueur 
rfonde sous la m6me excitation, pour un produit de mfeme formule selon I'art anterieur, 
prepare par chamottage. 

Par terre rare on entend, pour ('ensemble de la description, les elements du 
groupe constitu6 par ryttrium, le scandium et les elements de la classification p6riodique 
de num6ro atomique compris inclusivement entre 57 et 71 . 

Les proc6d6s de preparation vont tout tfabord fetre d6crits et les produits obtenus 
aux diff6rentes Stapes seront ensuite 6tudi6s en detail. 

Une caracteristique des proc6d6s de invention est le produit de d6part. On part 
d'un carbonate ou d'un hydroxycarbonate de terre rare. 

On peut partir d'un melange de carbonates ou d'hydroxycarbonates de terres 
rares dffi6rentes ou de carbonates ou d'hydroxycarbonates mixtes de terres rares. En 
effet, invention s'applique aux borates d'une ou de plusieurs terres rares ou aux 
hydroxycarbonates de bore et d'une ou de plusieurs terres rares. Cest pourquoi, dans 
I'ensemble de la description, tout ce qui est dficrit au sujet d un borate de terre rare, d'un 
hydroxycarbonate de bore et de terre rare et au sujet de leurs proc6d6s de preparation 
doit s'entendre comme s'appliquant au cas ou plusieurs terres rares sont pr6sentes. 

Les carbonates ou hydroxycarbonates de terres rares sont des produits connus en 
soi et que I'on peut obtenir par exemple par precipitation dun ou de plusieurs sels de 
terre rare avec du carbonate ou du bicarbonate d'ammonium. 

On fait reagir le produit de depart avec de I'acide borique. De preference, on 
conduit la reaction & chaud, par exemple £ une temperature comprise entre 40°C et 
90°C. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, le milieu reactionnel se pr6sente 
sous forme d'une solution aqueuse. Cela signifie que la quantite d'eau presents dans le 
milieu reactionnel est telle que le rapport massique eau/acide borique+carbonate soit 
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tfau moins 300%. plus particulierement tfau moins 1000%. Ce rapport peut etre encore 

plus particulierement tfau moins 1500%. 

On peut travailler avec un exces d'acide borique. Cet exces peut etre par exemple 

compris entre 5% et 100% en mole ( [BlftTR] = 1 .05 a 2, TR=Terre Rare). 
5 ll peut etre avantageux de realiser la reaction en eliminant le CO2 forme au cours 

de celle-d. Cet elimination peut se faire par exemple en balayant le mlBeu reactionnel 
avec un gaz neutre comme razote. Cette variante pertnet tfobtenir des produits de 

granulometrie plus fine. 

Selon une autre variante. on effectue la reaction en attaquant par racide borique 
10 le carbonate ou I'hydroxycarbonate de terre rare dans les eaux-meres de precipitation 
de celui-ci. II est avantageux de proceder a cette attaque sur un carbonate ou 
hydroxycarbonate frafchement prepare. Cette variante permet tfobtenir des produits de 

morphologie spherique. 

A la fin de la reaction, on obtient un precipite qui est separe du milieu reactionnel 
15 par tout moyen connu. par exemple par filtration et qui. eventuellement. est Iav6 puis 
seche. Un des avantages du precede de Invention est qu'il permet tfobten.r un 
precise qui peut facilement etre filtre et lave. Apres le sechage. on peut aussi effectuer 
un lavage supplemental avec un acide dihie. par exemple de racide nltnque pour 
eliminer les traces possibles de carbonate n'ayant pas totalement reagi. 
20 On obtient ainsi rhydroxycarbonate de bore et de terre rare de rinvention. 

Le precede de preparation des borates de rinvention est aussi caracterise en ce 
qu'on fait reagir un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec de racide 
borique. On recup6re le precipite a (Issue de cette reaction et tout ce qui a ete drt plus 
haut pour cette reaction et le traitement du precipite s'applique aussi ici pour cette 
25 premiere etape du procede. Le precipite est ensuite calcine. 

Cette calcination se fait gfcneralement a une temperature comprise entre 500 et 
140CC plus particulierement entre 500 et 1100°C. Compte tenu des proprietes du 
precipite tfhydroxycarbonate. il est tout a fait possible de realiser cette calcination sous 
air II s'agit la d'un avantage interessant par rapport aux precedes de Tart anterieur qu. 
30 necessrtent generalement des atmospheres reductrices. Bien entendu. on ne sortirart 
pas du cadre de la presente invention en mettant en oeuvre pour cette calcination des 
atmospheres reductrices (hydrogene par exemple) ou neutre (argon) ou des melanges 
de celles-ci. 

A Tissue de la calcination, on obtient un borate selon rinvention. 
35 Un autre avantage important du proced6 est qu'il permet tfobtenir directement un 

borate ayant les caracteristiques de granulometrie recherchees. II n'est pas necessaire 
par exemple d'effectuer un broyage pour se ramener a la taille de particules desiree. 
Le borate de I'invention va maintenant etre decrit. 
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Le borate de terre rare de I'invention est essentiellement un orthoborate de 
formule LnB03, Ln repr6sentant au moins une terre rare. 

La premiere caracteristique de ce borate est sa morphologie. 
Le borate de ['invention peut se presenter sous forme de particules sph6riques, 
5 cubiques ou parall6iepip6diques. Le terme paralI6iepip6dique couvre 6galement les 
produits sous forme de plaquettes, c'est a dire en fait des paralI6l6pipddes dont la 
hauteur est faible ou tr6s faibie par rapport £ la longueur. 

Ces particules peuvent aussi presenter une taille qui varie dans de larges 
proportions. Selon un mode de r6alisation pr6f6r6 de finvention, la taille moyenne de 
10 particules est d'au plus 10pm, plus particuli6rement d'au plus 5pm et, encore plus 
particuli6rement, elte peut etre comprise entre 0,5 et 5pm. 

Pour I'ensemble de la description, la taille moyenne et I'indice de dispersion sont 
les valeurs obtenues en mettant en oeuvre la technique de diffraction laser en utilisant 
un granulomere du type CILAS HR 850 (repartition en volume). 
15 Les particules ont une morphologie homog6ne. c'est k dire que la majorit6 d'entre 

elles et, de preference la totality, ont cette mfeme morphologie. 

Une autre caracteristique du borate de invention est sa repartition 
granulomdtrique. Cette repartition granulom6trique est resserr6e. Ainsi, I'indice de 
dispersion o/m est d'au plus 0 f 8. II peut §tre plus particuli6rement d'au plus 0,7 et 
20 encore plus particuli6rement d'au plus 0,6. II est possible, dans le cadre de la pr6sente 
invention, tfobtenir des produits pr6sentant un indice de dispersion de 0,4 ou 0,5. 
On entend par indice de dispersion le rapport : 
o/m = (d9o-d<io)/2d5o 
dans lequel : 

25 . d 90 est le diametre des particules pour lequel 90% des particules ont un 

diametre inf6rieur £ dgp; 

* d 10 est le diametre des particules pour lequel 10% des particules ont un 
diametre inf6rieur & d^ 

• dso est le diametre moyen des particules. 

30 Les diametres sont determines par granulomere Cilas (repartition en masse). 

Le borate de Invention peut en outre se presenter sous forme de particules bien 
separees et individualis6es. II n'y a pas ou peu d'agglom6rats de particules. De ce fait, 
le borate peut se presenter sous la forme de particules de taille, tfindice de dispersion 
et de morphologie tels que decrits plus haut, ces particules 6tant substantiellement 

35 enti6res. Par particule enti6re, on entend une particule qui n'a pas 6t6 rompue ou bris6e 
comme cela est le cas tors d'un broyage. Les photos en microscopie eiectronique d 
balayage permettent de distinguer des particules bris6es de particules qui ne Font pas 

ete. 
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La terre rare constitutive du borate de I'invention, c'est k dire celle qui forme avec 
le bore la matrice du produit apparent g6n6ralement au groupe des terres rares qui 
n'ont pas de propri6t6 de luminescence. Ainsi, cette terre rare constitutive du borate 
peut 6tre choisie, seule ou en combinaison, dans le groupe comprenant IVttrium. le 
gadolinium, le lanthane, le Iut6cium et le scandium. Elle peut dtre plus particulferement 
IVttrium et/ou le gadolinium. 

Le borate peut, en outre, comprendre un ou plusieurs dopants, D'une manidre 
connue en soi, les dopants sont utilis6s en combinaison avec la matrice pour lui donner 
des propri6t6s de luminescence. Ces dopants peuvent dtre choisis parmi Tantimoine, le 
bismuth et les terres rares. Dans ce dernier cas, la ou les terres rares utilis6es comme 
dopant sont choisies dans le groupe des terres rares & propri6t6s de luminescence et 
elles sont diff6rentes de la terre rare constitutive du borate. Comme terre rare dopante, 
on peut citer le c6rium, le terbium, Teuropium, le thulium, Terbium et le pras6odyme. On 
utilise plus particulifcrement le terbium et I'europium. La teneur en dopant est 
habituellement tfau plus 50% en mole par rapport & la matrice borate de terre rare 
(rapport ldopantl/lITRB03l), XTR reprfesentant I'ensemble terres rares et dopants dans 
le borate. Dans le cas particulier de I'europium et du terbium, les teneurs en ces 
6l6ments sont pr6f6rentiellement comprises entre 5 et 25% et 5 et 50% respectivement. 
Dans le cas du thulium, la teneur en thulium est pr6!6rentiellement comprise entre 0,1 et 
1%. 

Selon un mode de r6alisation particulier, le borate de terre rare de Invention est 
un borate d'au moins un 6l6ment choisi parmi IVttrium, le gadolinium, le scandium et le 
lut6cium. II est caract6ris6 en ce qu'il comprend, & titre de dopant, de Teuropium et en ce 
qu'il pr6sente un maximum d'intensit6 demission dans la gamme de longueur tfonde 
(X)comprise entre 600 et 650nm sous une excitation & 254nm. On entend par maximum 
d'intensit6 demission le fait que la valeur de Tint6grale de la courbe : intensity « f(X) 
pour les valeurs de X de 600 & 650nm repr6sente la partie majoritaire de la valeur de 
IHnt6grale de la m6me courbe pour les valeurs de X variant dans tout le domaine du 
visible. De ce fait, le borate selon ce mode de r6alisation est un luminophore rouge, 
6mettant essentiellement dans cette couleur, contrairement aux luminophores de m6me 
composition de l art ant6rieur qui 6mettent essentiellement dans Porange, c'est k dire 
dans des longueurs d'onde infdrieures & 600nm. 

La teneur en europium dans le borate de ce mode de r6alisation est g6n6ralement 
d'au plus 50% calcute comme dferit plus haut 

Enfin, dans ce mode de r6alisation, r6l6ment terre rare est plus particuli6rement 
ryttrium et/ou le gadolinium. 

Comme autres modes de r6alisation de rinvention, on peut citer Torthoborate de 
gadolinium dop6 au cerium, I'orthoborate de gadolinium dop6 au thulium , tous deux de 
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structure pseudo-vat6rite, rorthoborate de lanthane dop6 au thulium de structure 
aragonite. 

L'invention concerne aussi, & titre de prdcurseur des borates qui viennent d'etre 
d6crits, un hydroxycarbonate de bore et de terre rare. 
5 Cet hydroxycarbonate est caract6ris6 en ce qu'il se pr6sente sous forme de 

particules cubiques, parall616pip6diques ou sphferiques et en ce qu'il pr6sente un indice 
de dispersion <Tau plus 0,8. 

Cet hydroxycarbonate peut comprendre en outre d thre d'additif un 6l6ment qui est 
du mdme type que les dopants qui ont 6t6 d6crits plus haut 
10 La terre rare constitutive de I'hydroxycarbonate (autre que 1'addrtif) appartient 

g§n6ra!ement au groupe des terres rares qui n'ont pas de propri6t6 de luminescence. 
Ainsi, cette terre rare constitutive du borate peut 6tre choisie dans le groupe comprenant 
I'yttrium, le gadolinium, le lanthane, le Iut6cium et le scandium. Elle peut dtre plus 
particulterement I'yttrium et/ou le gadolinium. 
15 Par ailleurs, les caracteristiques de granulom6trie, de morphoiogie, d homog6n6it6 

et tfabsence d'agglom6ration qui ont 6t6 mentionn6es pour les borates de rinvention se 
retrouvent dans les pr6curseurs. Ces derniers peuvent aussi se presenter sous forme de 
particules entires au sens donn§ plus haut. Ainsi, tout ce qui a 6t6 d6crit sur les 
caract6ristiques pour les borates s' applique aussi tci. 
20 Comme autres pr6curseurs nouveaux, rinvention concerne encore un 

hydroxycarbonate de bore et d'yttrium et un hydroxycarbonate de bore, de gadolinium et 
d'yttrium, comprenant tous les deux en outre du terbium, qui pr6sentent des propri6t6s 
de luminescence dans le vert. A la connaissance de la Demanderesse, il n'extstait pas 
jusqu'd present de produit de ce type ayant en outre des propri6t6s de luminophore. 
25 Pour ce pr6curseur, la quantit6 de terbium peut 6tre comprise entre 5 et 50%, quantitS 
exprim6e comme pr6c6demment 

Enfin, ce dernier prdcurseur peut aussi presenter un indice de dispersion tfau plus 
0,8 et la m6me morphoiogie cubique, parall6l6pip6dique ou sph&rique que celle <J6crite 
plus haut. II peut, l^t encore, presenter les mfemes caract6ristiques de granulomdtrie, 
30 d'homog6n6it6 et d'absence tfagglomfcration que celles des autres hydroxycarbonates 
de rinvention. 

De par leurs proprifctfes, les borates de rinvention et les hydroxycarbonate de bore 
et d'yttrium et & dopant terbium d6crits plus haut ou tels qu'obtenus par les proc6d6s 
dfecrits ci-dessus peuvent dtre utilises comme luminophores. lis peuvent dtre utilises en 
35 particulier en luminescence basse tension, notamment dans la fabrication de tout 
dispositif mettant en oeuvre cette luminescence basse tension, comme les terans avec 
effet de champ. Ces borates et hydroxycarbonates pr6sentent en outre des propri6t6s 
de luminescence sous excitation 6lectromagn6tique dans le domaine des longueurs 
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d'onde utillsees dans les systemes a plasma et dans les lampes a vapeur de mercure. 
Ainsi. ils peuvent etre utilises comma luminophores dans les systemes a plasma (ecran 
de visualisation ou systeme tfeclairage) ou dans les lampes trichromatiques. 

Enfin, Invention concerne aussi les dispositifs luminescents. du type ecrans 
avec effet de champ par exemple, incorporant les borates ou hydroxycarbonates decrits 
plus haut ou tels qu'obtenus par les precedes decrits ci-dessus. Dans ces dispositifs, les 
luminophores sont disposes sur les ecrans soumis a Texcitation de basse energie. De 
meme, I'invention concerne les systemes a plasma ou a vapeur de mercure dans la 
fabrication desquels les borates ou les hydroxycarbonates peuvent rentrer. La mise en 
oeuvre des luminophores dans la fabrication des dispositifs a luminescence basse 
tension ou des systemes a plasma se fait selon des techniques bien connues par 
exemple par serigraphie. electrophorese ou sedimentation. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 
FYFMPLES 

15 Deux types de precurseurs sont utilises pour ces syntheses : un carbonate de 

terre rare Ln2(C0 3 ) 3t xH 2 0 et hydroxycarbonate de terre rare LnOHC0 3 (Ln = terre 
rare). 

Ces precurseurs sont utilises en suspension dans I'eau. le carbonate et 
I'hydroxycarbonate ayant ete precipes au prealable par reaction du bicarbonate 
20 tfammonium et d'ammoniaque sur des nitrates ou des co-nitrates de terres rares, lave 

puis seche a i'etuve (50°C). 

Une solution d'acide borique est utilis6e comme second reactif . 

La quantite de carbonate est telle que la concentration en terras rares est de 
0,2 M apres I'ajout d'acide. 
25 La quantite d'acide borique est telle qu'on ait te rapport B/Ln adequat. 

Le mode operatoire est le suivant : 

La suspension de carbonate ou d'hydroxycarbonate introduite en fond de cuve du 
reacteur. est chauffee a la temperature T souhaitee et agHee fortement. On ajoute. a 
raide d'une pompe peristaltique, la solution d'acide borique (30 mn environ de temps 

30 d'introduction), et on laisse le melange reactionnel sous agitation encore pendant 
deux heures a compter de la fin de I'addition. Le prfecipite obtenu est filtre, sur fritt6. lave 
par de I'eau mfllipore. puis seche en etuve a 110°C. La poudre est finalement Iav6e 
avec une quantite suffisante d'acide nitrique dUue afin tfeliminer les traces possibles de 
carbonate n'ayant pas totalement reagi. 

35 La poudre obtenue est ensuite calcinee dans un four a moufle (sous air) a 1 100°C 

pendant deux heures. 

Tous les composes decrits par la suite ont la meme structure cristallographique, 

delerminee par diffraction des RX : 
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- avant calcination : LnB(OH)4C03 (hydroxycarbonate de bore et de terre rare 
Fiche JCPDS 40-508) 

- apr6s calcination ; LnB03 (orthoborate de structure pseudo-vat6rite. JCPDS 16- 

277). 

5 Dans les exemples, la granulomere a 6t6 d6termin6e selon la technique Citas 

pr6cit6e. On pr6cise en plus que la mesure a 6t6 effectude sur une dispersion du 
produit dans une solution aqueuse & 0,05% en poids tfhexam6tapho$phate de sodium 
et qui a pr6alablement subi un passage & la sonde k ultra-sons (sonde avec embout de 
13mm de diamdtre, 20KHz, 120W) pendant 3 minutes. 

10 Les exemples 1 a 4 qui suivent concernent la synthase d'orthoborate d'yttrium 

YBO3 dop6 & I'europium. 
EXEMPLE 1 

Le pr6curseur utilise est un carbonate mixte d'yttrium et (feuropium. La 
composition finale vis6e est Yo.9Euo.1BO3. 
1 5 La temp6rature d'attaque est de T « 70°C et le rapport [B] / [LnJ « 1 .5. 

Caractferistiaues : 

Avant calcination, le produit se prfesente sous forme de petits cubes de diamdtre 
moyen CILAS de 2pm avec un indice de dispersion o/m = 0,6. 

Apr6s calcination, la morphologie et la taille sont conserv6es mais avec un indice 
20 de dispersion I6g6rement plus 6lev6 a/m - 0,7. 

La figure 1 est le graphe donnant I'intensit6 tffemission en fonction de la longueur 
d'onde pour ce borate sous une excitation d 254nm. 



EXEMPLE 2 

25 On reproduit I'exemple 1 , mais avec une temperature d'attaque de 90°C. 

Caracteristiques ; 

Avant calcination, le produit se pr6sente sous forme de petits cubes de diamdtre 
moyen CILAS de 5pm avec un indice de dispersion o/m = 0,4. 

Apr6s calcination, la morphologie est parfaitement conserv6e (o/m ■ 0,4). 

30 

EXEMPLE 3 

Le pr&curseur utilis6 est un hydroxycarbonate mixte d'yttrium et tfeuroptum. La 
composition finale vis6e est Yo.9Euo.1BO3. 

La temp6rature tfattaque est de 70°C et le rapport [B] / [Ln] de 1 ,05. 

35 Caracteristiques ; 

Avant calcination, le produit se pr§sente sous forme de petits cubes de diamdtre 
moyen CILAS de 3pm avec un indice de dispersion o/m « 0,5. 
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Apres calcination, la morphologie et la taille des particules restent inchangees 
mais I'indice de dispersion est de 0,6. 



FXFMPLE4 

On reproduit I'exemple 3. mais avec une temperature d'attaque de 40°C. 
Pflracteristinues : 

Avant calcination, le produit se presente sous forme de petits cubes de diametre 
moyen CILAS de 1pm avec un indice de dispersion o/m ■ 0,6. 

Apres calcination, la morphologie reste inchangee, mais I'indice de dispersion est 
de 0,7. 



EXEMPUE 5 

Cet exemple conceme la synthese d'un orthoborate mixte tfyttrium et de 
gadolinium (YGd)B03 dope a l europium. 

Le precurseur utilise est un carbonate mixte tfyttrium, de gadolinium et 
d europium. La composition finale est Yo^sGdO^sEuo.l 80 ^- 

La temperature d'attaque est de 70°C et le rapport stoechiometrique utilise [B] / 

[Ln]de1.05. 

Avant calcination, le produit se presente sous forme de petits cubes de diametre 
moyen CILAS de 1 ,5pm avec un indice de dispersion o/m = 0,5.. 

Apres calcination, la morphologie et la taille sort inchangees (o/m « 0.5). 



EXEMPLE 6 

Cet exemple conceme la synthese tfun orthoborate tfyttrium YBO3 dope au 
terbium. 

Le precurseur utilise est un carbonate mixte tfyttrium et de terbium. La 

composition finale visee est Yo,8 Tb 0.2 B0 3- 

La temperature d'attaque est de 70°C et le rapport stoechiometrique utilise IB] / 

ILn] de1.5. 

naracteristiQuas : 

Avant calcination, le produit se presente sous forme de petits cubes de diametre 
moyen CILAS de 1,5pm avec un indice de dispersion o/m = 0,7. Ce produit presente la 
particularite de luminescer dans le vert directement apres sechage a 1 10°C. 

Apres calcination, la morphologie reste inchangee (o/m ■ 0.7). 
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EXEMPLE 7 

Cet exemple concerne la synthase tfun orthoborate mixta tfyttrtum et de 
gadolinium (YGd)B03 dop6 au terbium. 

Le pr6curseur utilis6 est un carbonate mixte tfyttrium, de gadolinium et de terbium. 
La composition finale vis6e est YQ^Gdo^Tbo^BOs- 

La temperature d'attaque est de 70°C et le rapport stoechiomdtrique utilis6 [B] / 
[Ln]de1,5. 

CaractSristiques ; 

Avant calcination, le produit se pr6sente sous forme de petits cubes de diamdtre 
moyen CILAS de 1,5pm avec un indice de dispersion o/m - 0,6. Ce produit prdsente la 
particular^ de luminescer dans le vert directement aprds s6chage & 1 10°C. 

Apr6s calcination, la morphologie et la taille sont inchang6es mais I'indice de 
dispersion a/m est 6gal d 0,7. 

EXEMPLE 8 

Cet exemple concerne la synthase d un orthoborate de gadolinium dop6 au c6rium 
et au pras6odyme. 

Le pr6curseur utilise est un carbonate mixte de gadolinium, cerium et pras6odyme. 
La composition finale vis6e est Gdo.gCeo.osP'O.OSBOs. 

La temp6rature d'attaque est de 70°C et le rapport stoechiom6trique utilis6 [B] / 
[Ln]de1,5. 

Caract6ristiques ; 

Avant calcination, le produit se prSsente sous forme de petits cubes de diamdtre 
moyen CILAS de 4pm avec un indice de dispersion o/m = 0,5. 

EXEMPLE 9 

Cet exemple concerne la synthase tfun orthoborate de gadolinium dop6 au c6rium 
et au terbium. 

Le pr6curseur utilis6 est un carbonate mixte de c6rium, gadolinium et de 
pras6odyme. 

La composition finale vis6e est Ceo,3Gdo f 5 Tb O,2 B0 3- 

La tempferature d'attaque est de 70°C et le rapport stoechiom&trique utilis6 IB] / 
[Lnjde1,5. 

Garact6ristigues ; 

Avant calcination, le produit se presente sous forme de petits cubes de diam&tre 
moyen CILAS de 4pm avec un indice de dispersion o/m « 0,5. 
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FXFMPLE 10 

On reprend lexemple 1, mais Von precede a I'attaque sous un balayage d'azote 
afin (feliminer plus rapidement le C0 2 forme au cours de la reaction. Les particules 
obtenues sont de plus fine granulomere qu'en absence de balayage. 

flarartferistinties : 

Avant calcination, le produit se presente sous forme de petits grains 
paralletepipediques de diametre moyen CILAS de 1pm avec un indice de dispersion c/m 

-0.7. 

Apres calcination, la morphologie est conservee. Le diametre moyen CILAS passe 
a 1 ,5pm. alors que 1'indice de dispersion reste inchange (o/m 0,7). 

FXFMPLE11 

On prepare le meme produit que celui de I'exemple 1 mais le mode de synthese 
consiste a attaquer un carbonate mixte d'ynrium et d'europium (fraichement precipite) 
directement dans les eaux-meres de precipitation. On y ajoute alors I'acide borique sous 
forme cristallisee et on chauffe a 70°C tout en agitant (2 heures). Le reste du precede 
est identique au mode operatoire general. 

Catacttdatiauga ; 

Avant et apres calcination, le produit se presente sous la forme de petttes spheres 
de diametre moyen CILAS d'environ un micron et tres monodisperses (a/m = 0,5). 

FXFMPLE12 

Cet exemple concerne la synthese d'un orthoborate de gadolinium GdB0 3 dope 
au cerium. 

Le precurseur utilise est un carbonate mixte de gadolinium et de c6rium. La 

composition finale est Gdo,95 Ce 0.05 BC> 3- 

La temperature dattaque est de 70°C et le rapport stoechiom6trique utilise [B]/[Ln] 

de1.5. 

Caact6ilsiiauas ; 

Avant calcination a 1100°C sous air. le produit se presente sous forme de petits 
cubes de diametre moyen CILAS de 2.2um avec un indice de dispersion o/m = 0,6. 

Apres calcination, la morphologie reste inchangee. Le produit a une structure 
pseudo-vat6rite. 

EXEMPLE 13 

Cet exemple concerne la synthese d'un orthoborate de lanthane UBO3 dope au 
thulium. 
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Le precurseur utilise est un carbonate mixte de lanthane et de thulium. La 
composition finale est Lao.ggTmo.oiBOs. 
On precede com me dans rexemple 12. 

Avant calcination, le produit se presente sous forme de plaquettes legerement 
agglomerees et de taille moyenne CILAS de 4,8pm avec un indice de dispersion aim = 

0,75. 

Apres calcination a 1 100°C sous air, la morphologie reste inchangee. 
EXEMPLE 14 

Cet exemple conceme la synthase d'un orthoborate de gadolinium GdB03 dop6 
au thulium. 

Le precurseur utilis6 est un carbonate mixte de gadolinium et de thulium. La 

composition finale est Gdo,99 Tm 0.01 B0 3- 

La temperature rfattaque est de 70°C et le rapport stoechiometrique utilis6 [B]/ILn] 

de1,5. 

Caract6dalifluaa ; 

Avant calcination le produit presente un diametre moyen CILAS de 2,1pm avec un 
indice de dispersion a/m = 0.6. Apres calcination a 1100°C sous air, la morphologie 
reste inchangee. 
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REVINDICATIONS 

1- Borate de terre rare, caract6ris6 en ce qu'il se pr6sente sous forme de particules 
5 cubiques, parall6l6pip6diques ou spheriques et en ce qu'il pr6sente un indice de 

dispersion d'au plus 0,8. 

2- Borate selon la revendication 1, caract6ris6 en ce qu'il comprend en outre, & titre de 
dopant, au moins un 6l6ment choisi parmi I'antimoine, le bismuth et les terres rares 

10 autres que celle constitutive du borate, la terre rare dopante pouvant Gtre plus 
particulferement le c6rium, le terbium, I'europium, le thulium, Terbium et le prasdodyme. 

3- Borate selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la terre rare 
constitutive de celui-ci appartient au groupe comprenant Tyttrium, le gadolinium, le 

15 tanthane, le lutecium et le scandium. 

4- Borate d'au moins un §l6ment choisi parmi ryttrium, le gadolinium, le scandium et le 
Iut6cium selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'il comprend, d 
titre de dopant, de I'europium et en ce qu'il pr6sente un maximum d'intensitd demission 

20 dans la gamme de longueur d'onde comprise entre 600 et 650nm sous excitation & 
254nm. 

5- Borate selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce que I'6l6ment pr6cK6 est 
ryttrium et/ou le gadolinium. 

25 

6- Borate selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'il pr6sente 
une taille moyenne de particules d'au plus 10nm. 

7- Borate selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract§ris6 en ce qu'il prfcsente 
30 une teneur en 6l6ment dopant d'au plus 50% en mole. 

8- Hydroxycarbonate de bore et de terre rare, caract6ris6 en ce qu'il se prdsente sous 
forme de particules cubiques, paral!6l6pip6diques ou sph6riques et en ce qu'il pr6sente 
un indice de dispersion d'au plus 0,8. 

35 

9- Hydroxycarbonate selon la revendication 8, caract6ris6 en ce qu'il comprend en outre 
au moins un 6lfement choisi parmi rantimoine, le bismuth et les terres rares autres que 
celle constitutive de I'hydroxycarbonate. 
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10* Hydroxycarbonate selon la revendication 8 ou 9, caract6ris6 en ce que la terre rare 
constitutive de celui-ci appartient au groupe comprenant I'yttrium, la gadolinium, le 
lanthane, le lutecium et le scandium. 

5 

1 1- Hydroxycarbonate de bore et cf yttrium ou hydroxycarbonate de bore, de gadolinium 
et d'yttrium, comprenant en outre du terbium, k proprietes de luminescence. 

12- Hydroxycarbonate selon la revendication 11, caract6ri$6 en ce qu'il pr6sente un 
10 indice de dispersion cfau plus 0,8. 

13- Hydroxycarbonate selon la revendication 11 ou 12, caract£ris6 en ce qu'il se 
pr6sente sous forme de particules cubiques, paraliei6pip6diques ou sph6riques. 

15 14- Proc6d6 de preparation d'un hydroxycarbonate de bore et de terre rare, caract6ris6 
en ce qu'on fait r6agir un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec de 
Facide borique, le milieu r6actionnel se pr6sentant sous forme cfune solution aqueuse. 

15- Proc6d6 de preparation d'un borate de terre rare, caract6ris6 en ce qu'on fait r6agir 
20 un carbonate ou un hydroxycarbonate de terre rare avec de Facide borique, le milieu 

r6actionnel se presentant sous forme d'une solution aqueuse, et on calcine le produit de 
la reaction. 

16- Proc6d6 selon la revendication 14 ou 15, caracteri$6 en ce que Ton forme le milieu 
25 r6actionnel en utilisant de I'eau dans un rapport massique eau/acide borique+carbonate 

d'au moins 300%, plus particuliferement d'au moins 1000%. 

17- Proc6d6 selon la revendication 14, 15 ou 16, caract6ris6 en ce qu'on conduit la 
reaction en eiiminant te CO2 forme. 

30 

18* Procede selon I'une des revendications 15 A 17, caract6ris6 en ce qu'on calcine £ 
une temperature comprise entre 500 et 1 1 00°C de preference sous air. 

19- Procede selon I'une des revendications 14 a 18, caract6ris6 en ce qu'on fait r6agir 
35 I'acide borique avec le carbonate ou I'hydroxycarbonate de terre rare dans les eaux- 
meres de celui-ci. 



WO 97/26312 



15 



PCT/FR97/00069 



20- Utilisation comme luminophore d un borate selon I'une des revendications 1 a 7 ou 
d'un borate obtenu par le precede selon lune des revendications 15 a 19 ou d'un 
hydroxycarbonate selon I'une des revendications 1 1 a 13. 

21- Utilisation comme luminophore en luminescence basse tension, dans des systemes 
a plasma ou dans les lampes trichromatiques d'un borate selon I'une des revendications 
1 a 7 ou d'un borate obtenu par le precede selon I'une des revendications 15 a 19 ou 
d'un hydroxycarbonate selon I'une des revendications 1 1 a 13. 

22- Dispositif mettant en oeuvre une luminescence basse tension, caracterise en ce qu'il 
comprend un borate selon I'une des revendications 1 a 7 ou un borate obtenu par le 
precede selon I'une des revendications 15 a 19 ou un hydroxycarbonate selon Tune des 
revendications 1 1 a 13. 

23- Systeme a plasma, caracterise en ce qu'il comprend un borate selon I'une des 
revendications 1 a 7 ou un borate obtenu par le precede selon I'une des revendications 
15 a 19 ou un hydroxycarbonate selon I'une des revendications 1 1 a 13. 

24- Lampe trichromatique. caracterisee en ce qu'elle comprend un borate selon I'une 
des revendications 1 a 7 ou un borate obtenu par le precede selon Tune des 
revendications 15 a 19 ou un hydroxycarbonate selon I'une des revendications 1 1 a 13. 
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